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(57) Abstract 

The invention relates 
to a gas sensor which 
functions by measuring 
changes in the work function. 
Said gas sensor detects a 
gas on the physical basis 
that adsorbed gas molecules 
take the form of permanent 
dipoles or induce dipoles. 
If a gas-sensitive layer is 
characterised by a particular 
pore volume, the adsorption 
on the surface in the pone 
volume is measured in 
addition to the adsorption on 
a single outer surface. This 
has an influence on the time 
response of the measuring 
signal for example. The 
measuring behaviour of the 
sensor is set as required by 
at least partially deactivating 
the sensor porosity of the gas 
sensitive layer. 
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(57) Zusammenfessung 

Bin Gassensor auf der Basis der Messung der Austrittsarbeits^dening detekiert ein Gas auf der physikalischen Grundlage, dass 
adsorbierte GasmolekUle als permanente Dipole vorliegen oder Dipole induzieren. 1st eine gassensitive Schicht durch ein bestimmtes 
Porenvolumen gekennzeichnet, so wird neben der Adsorption auf einer einzigen Sufieren OberflUche auch die Adsorption an der OberflSche im 
Porenvolumen gemessen. Dies hat beispielsweise Einfluss auf das Zeitverhalten des Messsignales. Durch zumindest teilweises Ausschalten 
der Sensorporositat der gassensitiven Schicht wird das Messverhalten des Sensors gezielt eingestellt. 
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Beschreibung 

Gassensor nach dem Prinzip der Messung der Austrittsarbeit 
bzw. des Kontaktpotentiales 

5 

Die Erfindung betrifft einen Sensor der auf bestiramte Case 
reagiert, indem bei der Adsorption von Gasmolekulen an einer 
Materialoberf lachs ein entstehender Potentialsprung gemessen 
wird. 

10 

Die Funktionsweise von Gassensoren auf der Basis von Aus- 
trittsarbeitsanderungen bzw. Kontaktpotentialmessungen, wie 
beispielsweise mittels eines Gas-Feldef fekttransistors, be- 
ruht auf der physikalischen Tatsache^ dafi adsorbierte Gasmo- 

15 lekiile an der Materialoberf lache entweder als permanente Di- 
pole vorliegen oder Dipole induzieren. Die Austrittsarbeit 
des mit Gas bedeckten Materials andert sich dann um den Po- 
tentialsprung an der Dipolschicht auf der Oberf lache. Diese 
Potentialanderung kann kapazitiv in die Gatespannung eines 

20 Feldef fekttransistors eingekoppelt werden, wobei dann als 
MeBgrofie die Anderung der Einsatzspannung bei konstantem 
Strom verwendet werden kann. Dieser Wirkungsmechanismus funk- 
tioniert in der einfachen Form ohne Mefisignal-Verfalschung 
bei gassensitiven Schichten ohne Porenvolumen und bei einsei- 

25 tig fester Verbindung zu einem Trager. Somit ist lediglich 

eine einzige einseitige auiiere Oberflache mit dem Gas in Kon- 
takt. Bei porosen gassensitiven Schichten unterscheidet sich 
das experimentelle Mefisignal von dem das sich bei einer Ad- 
sorption an einer einzigen einseitigen Grenzflache zwischen 

30 sensitiven Material und Gasraum ergibt. Das Melisignal weist 
ein anderes Zeitverhalten oder eine Langzeitdrif t auf oder 
ist nicht auswertbar. Siehe hierzu Figur 1. 

Bei bisherigen Aufbauvarianten von Gassensoren auf der Basis 
35 von Austrittsarbeitsmessungen wurden gesputterte oder elek- 
trochemisch abgeschiedene Schichten verwendet (Hybrider Sus- 
pended Gate Feldef fekttransistor, HSGFET; Capazitivly coupp- 
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led Feldeffekttransistor, CCFET; [Literaturstelle 2, 3, 4]), 
Diese Praparationsmethoden beschranken allerdings die Mate- 
rialauswahl von sensitiven Materialien ein. Zum anderen er- 
schlielien neuere Aufbauvarianten der gassensitiven Feldeffek- 
5 transistoren andere Praparationsmethoden der sensitiven 

Schichten. So ist es bei einem Flip-Chip-Aufbau des Sensors 
moglich; Schichten mit Siebdrucktechnik oder Spincoating zu 
praparieren. Diese Praparationsmethoden liefern im allgemei- 
nen porose Schichten. Die Verfahren sind auf eine weite Pa- 

10 lette von Materialien anwendbar. Dieser Aufbau bietet daher 
die Moglichkeit, dafi prinzipiell jede Substanz als Sensorma- 
terial herangezogen warden kann. Fur diesen Aufbautyp mit der 
Praparation durch Auf schleudern oder Siebdrucken existieren 
noch keine Losungsverf ahren zur Beherrschung und zur diffe- 

15 renzierten Verwendung des geanderten Ansprechsverhaltens ei- 
nes Sensors, falls dessen gassensitive Schicht poros darge- 
stellt ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Gassensor 
20 nach dem Prinzip der Austrittsarbeitsmessung bereit zu stel- 
len, der ein stabiles und eindeutiges Meftsignal liefert. 

Die Losung dieser Aufgabe geschieht durch die Merkmale des 
Anspruchs 1. 

25 

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind den Unteranspruchen zu ent- 
nehmen. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daft eine Verbes- 
30 serung des Ansprechverhaltens bei Adsorbtionsgassensoren ab- 
hangig ist von der Morphpologie der abgeschiedenen Schichten, 
insbesondere vom Anteil des Porenvolumens . Es wurde nachge- 
wiesen, dali ein verandertes Messverhalten an porosen gassen- 
sitiven Schichten nach dem Prinzip der Austrittsarbeitsmes- 
35 sung auf den Beitrag von inneren Oberflachen des porosen Ma- 
teriales zuruckgef uhrt warden kann. Die Erfindung macht sich 
den Effekt der inneren Adsorption durch Sensorporositat zu- 
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nutze bzw. schaltet ihn gezielt aus. Je nach Meliproblem ist 
ein Gassensor derart einstellbar, dali sein Ansprechverhalten 
zwischen den beiden mSglichen Grenzf alien einzuordnen ist: a) 
Die innere Oberflache wird durch einen hohen Porenvolumenan- 
5 teil bis zur Grenze der mechanischen Festigkeit der gassensi- 
tiven Schicht gesteigert oder b) Trotz eines vorhandenen Po- 
renvolumens in der gassensitiven Schicht werden wirksame in- 
nere Oberflachen und damit zusammenhangende Effekte ausge- 
schaltet, indem die innere Oberflache inaktiviert/ inert auf- 
10 gefiillt oder von vorneherein vermieden wird. Art, Leistung 

und Empf indlichkeit des MeBsignales lassen sich inf olgedessen 
mit dem AusmaB der inneren Porositat (Oberflache) und durch 
die Schichtstarke der gassensitiven Schicht in Anpassung an 
das vorliegende MeJiproblem steuern. 

15 

Jede spezifische Ansprechkurve (Figuren 4 und 5) als Funktion 
der Schichtstarke und der inneren Oberflache laiJt sich fur 
einen bestimmten Zweck auswerten und verwenden. Tritt der 
Fall ein, daJi die Adsorbtion an der inneren Oberflache uner- 

20 wunscht ist, so muB das sensitive Material entweder kompakt 
prapariert werden oder muB zusammen mit einem inerten Full- 
Oder EingieBmaterial prapariert werden, das die inneren Po- 
renvolumina des Materials sowie die Gasraume zwischen sensi- 
tivem Material und Substrat verschlieBt. Als Alternative kon- 

25 nen die Korner des sensitiven Materials mit einer inerten 
Substanz passiviert und anschlieBend eine obere auBere 
Schicht selektiv f reigelegtwird. In diesen Fallen wird der 
EinfluB der inneren Oberflachen vermieden. 

30 Im folgenden werden anhand von schematischen nicht einschran- 
kenden Figuren Ausf uhrungsbeispiele beschrieben. 

Figur 1 zeigt den MeBverlauf an einer sehr porosen Probe mit 
mehreren GasstoBen, 
35 Figur 2 zeigt den schematischen Aufbau eines gassensitiven 
Feldef fekttransistors FET, 
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Figur 3 zeigt ein Schema zur Adsorption an den Oberflachen 
einer porosen gassensitiiven Schichten mit Dipolausbildung, 
Figur 4 zeigt die zeitliche Entwicklung der Belegung der hin- 
teren und vorderen Fiache einer sensitiven Schicht^ 
5 Figur 5 zeigt einen Verlauf eines Melisignales entsprechend 
Fig. 4 an einer relativ dicken sensitiven Schicht, 
Figur 6 zeigt den MeB verlauf mit einer kompakten Probe. 

Beim Vorliegen einer gasdurchlSssigen sensitiven Schicht bei- 
10 spielsweise aufgrund von vorhandenem Porenvolumen in dieser 
Schicht kann das Testgas eindif fundieren und es kommt zu ei- 
nem zeitabhangigen Konzentrationsgef alle innerhalb der 
Schicht, entsprechend Figur 2. Zusatzlich adsorbiert das Gas 
an den inneren Flachen, Figur 3, wodurch zwei Effekte zu un- 
15 terscheiden sind: 

- Wenn die Adsorption des Gases durch schlechte Schichthaf- 
tung auch an der metallisierten Seite der sensitiven Schicht, 
also an der dem Trager zugewandten Seite, zu verzeichnen ist, 
dann heben sich die MeBeffekte von hinterer und vorderer Sei- 
20 te der Schicht mit einer zeitlichen Verzogerung aufgrund der 
Dif f usionszeit des Gases bis zur hinteren Seite auf. Die Fi- 
guren 4 und 5 zeigen dieses Verhalten fur zwei verschiedene 
Dicken von sensitiven Schichten. 

25 -Kann der Einfluli der hinteren Grenzschicht z.B. durch besse- 
re Haftung am Trager minimiert werden, so bleibt der Einfluli 
der inneren Oberflachen, die sich zwar in ihrem MeBeffekt 
auf heben, aber zu einem anderen Zeitverhalten der gemessenen 
Austrittsarbeitsanderung fUhren, vorhanden. Insbesondere re- 

30 suliert eine Abhangigkeit der Zeitkonstanten der Kinetik von 
der Dicke der Schicht, Figur 4 und Figur 5; ll). Dies macht 
die Interpretation der Melisignale schwierig und behindert in 
Gassensoren die richtige Zuordnung zum Partialdruck des Pruf- 
gases, wenn anhand der Anstiegszeit die Partialdruckanderung 

35 des Testgases erfaBt werden soil. 
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Ein Gassensor mit einer porosen gassensitiven Schicht kann 
durch bestimmte Darstellungsarten derart ausgebildet sein^ 
dali ein inneres einstellbares Porenvolumen, das entsprechend 
einem eindif fundierten Gas ein EinfluB auf das MeBsignal mit 
5 sich bringt in Grdfie und Wirkung gezielt eingestellt ist. Da- 
mit kann der insgesamte Verlust des MeBeffektes durch Adsorp- 
tion an der Metallisierungsseite als auch das veranderte 
Zeitverhalten des Mefisignales durch Adsorption an den inneren 
Oberflachen unterdruckt bzw. eingestellt werden. Die Darstel- 

10 lungsarten fiir den Gassensor bzw. fur dessen gassensitive 
Schicht sehen entweder vor, dafi die Schicht von Anfang an 
kompakt ist und mit einer hohen Haftung an der Metallisierung 
angebracht ist, so dafi die Eindiffusion eines Gases in die 
Schicht Oder an die Grenzflache zwischen Schicht und Metalli- 

15 sierung unterbunden wird. Des weiteren kann das Porenvolumen 
teilweise Oder ganz durch ein inertes Material aufgefullt 
werden. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Korner 
bzw. die innere Oberflache des Porenvolumens der gassensiti- 
ven Schicht beispielsweise durch Begasen mit einem reaktiven 

20 Gas, das die OberflSche verandert, zu passivieren. Dies kann 
vor Oder nach der Preparation der sensitiven Schicht durch 
Pressen, Sintern, Auf schleudern, Siebdrucken usw. geschehen. 
Nach der Preparation wird dann die aufiere Oberflache akti- 
viert, wie z.B. durch Atzen, Riicksputtern Oder mechanisches 

25 Anschleifen. 

Die Figur 1 zeigt insbesondere den MeBverlauf einer sehr po- 
rosen Probe bei mehreren Gasstfifien des Testgases Kohlendioxid 
bei einer Messung mit der Kelvinprobe. Die PorengroBe betragt 

30 ca. 0,5 mm. Beim Einschalten des Testgases steigt das MeBsi- 
gnal zunachst an und fallt dann ohne Wegschalten des Testga- 
ses ab. Nach Wegnahme des Testgases fallt das MeBsignal zu- 
nachst unter seinen Anfangswert, urn danach erst wieder anzu- 
steigen. Aufgetragen sind MeBspannung, Zeit- und Gaskonzen- 

35 tration. 
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In der Figur 2 ist ein Schnitt durch eine einseitig auf einem 
TrSger 2 aufgebrachte gassensitive Schicht 1 dargestellt. 
Rechts daneben ist der schematische Aufbau eines gassensiti- 
ven Feldef fekttransistors FET mit einer Gateelektrode aus 
5 metallisiertem sensitiven Material und dem Insolated Gate-FET 
(IGFET) als Basiselement zu sehen. Source und Drain sind 
durch wannenformige Einbuchtungen angedeutet. Im linken Teil 
der Figur ist der dif f usionsbedingte Abfall der Konzentration 
eines Testgases in der sensitiven Schicht dargestellt. Diese 
10 Darstellung ist ftir zwei verschiedene Zeiten vorgenommen wor- 
den. Als Zeiteinheit ist die charakteristische Dif f usionszeit 
gewShlt worden mit to = d^/D ,wobei D die Dif fusionskonstante 
und d die Dicke der Schicht ist. Unter Ausdehnung ist die 
Schichtstarke zu verstehen. 

15 

Figur 3 zeigt die Adsorption an einer Gas-Material- 
Grenzflache mit Dipolausbildung, die einen gerichteten Effekt 
darstellt; hier ein Dipolmoment aus dem sensitiven Material 
herausgerichtet . Dies bedeutet, dafi die Signalanteile der 

20 Austrittsarbeit an inneren Fiachen sich nur dann aufheben^ 

falls die Fiachen gleichbelegt sind. Falls das Gas zu dem auf 
der hinteren Flache einer Schicht adsorbiert wird, kommt es 
zu einem Verlust oder einer Verminderung des Mefief f ektes, da 
sich dieser Dipolsprung mit dem an der vorderen Flache auf- 

25 hebt. 

Die zeitliche Entwicklung der Belegung der hinteren und vor- 
deren Flache der sensitiven Schicht mit Dipolmoment en gemali 
Langmuirscher Adsorption und Gasdiffusion zeigen Figur 4 und 
30 5 anhand eines mathematischen Modelles. In Figur 5 wird eine 
urn den Faktor 5 starkere gassensitive Schicht zugrubdegelegt . 
Eine Darstellung der Oberflachen kann der Figur 3 entnommen 
warden. 

35 Figur 6 zeigt den Meftverlauf mit einer kompakten Probe ohne 
Einfluli von inneren Oberflachen. Aufgetragen ist zum einen 
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die Melispannung und zum anderen die Gaskonzentration uber der 
Zeit. 

[1] Flietner, B. et al. Thin Solid Film, 250 (1994) pp258 
[2] Doll, et al, ITG-Fachtagung Bd 126 (1994) pp465 
[3] Gergintschew, Z. et al. Sensors and Aktuators B (1996) 
pp285 

[4] Topart, P. et al, J. Physd. Chem. 96 (1992) pp8662 
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Patentanspruche 

1. Gassensor nach dem Prinzip der Messung der Austrittsar- 
beits bzw. des Kontaktpotentiales, bei dem an einer gassen 

5 sitiven Schicht durch oberf lachlich adsorbiertes Gas ein 

Potentialsprung messbar ist^ wobei zur Auswahl einer MeBsi 
gnal-Karakteristik die GrSfie innerer Oberflachen einer po- 
rosen gassensitiven Schicht durch zuitiindest teilweise Inak 
tivierung dieser Oberflachen vorgegeben ist. 

10 

2. Gassensor nach Anspruch 1, wobei zur Inaktivierung von in 
neren Oberflachen die gassensitive Schicht kompakt darge- 
stellt ist. 

15 3. Gassensor nach Anspruch 1, wobei zur Inaktivierung von in 
neren Oberflachen ein vorhandenes Porenvolumen zumindest 
teilweise mit einem inerten Material aufgeftillt oder die 
Oberflache zumindest teilweise passiviert ist und eine au- 
iJere Oberflache der gassensitiven Schicht selektiv freige- 

20 legt ist. 

4. Gassensor nach Anspruch 3, wobei das inerte Material ein 
Silikat, Glas, Polymer oder Metall ist. 

25 5. Gassensor nach Anspruch 3 oder 4, wobei das inerte Materi 
al hydrophob ist, urn eine Feuchtequerempf indlichkeit zu 
verringern. 

6. Gassensor nach Anspruch 3, wobei die Passivierung von 

30 Oberflachen der gassensitiven Schicht durch eine Begasung 
mit einem reaktiven Gas dargestellt ist. 

7. Gassensor nach Anspruch 3, wobei die Freilegung einer au- 
iieren oberf lachlichen Schicht durch Atzen, Rticksputtern 

35 Oder durch mechanisches Anschleifen dargestellt ist. 
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8. Gassensor nach einera der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
die gassensitive Schicht durch Pressen, Sintern, Aufschleu- 
dern oder Siebdrucken dargestellt ist. 
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